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@ Oberfldchenaktive Hydroxysutfonate 

Wsftrige Losungen oberflSchenaktWer Hydroxysulfonate 
warden erhalten durch Umsetzung ungesfittiger Fettalkyl- 
Oder Fettalkylpolyoxyalkytester, i. B. von Oleylacetat oder 
Oleylpolyoxyethyl-acetat, mit Schwefeltrioxid, Eintragen 
dea UmseUungsproduktes in wa&riges Alkali-, Erdalkali- 
Oder Ammoniumhydroxid und Erwarmen der Losung bis hit 
Hydrolyse der enthaltenen Ester- und Sutf ongruppen. 
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PaientansprOchc 

Fetialkylpolyoxy alkyl-ester der Formel (I) 



O 

Ri_0— (C.Hj.O),— C — R' 



in welcher R' eine UneareAlkenylgruppcnut 16-22 C-A^^^^^^^^ 

undSultongruppenerwarmt ^ «„,.i^wt HaBn -2undx=0odereineZahlbist0ist 

IVerfahrennachdenAnsprOchen und 2 dad^^^^^ 

t^^rpr«t„tr2o"b^^^^^^^ 

i'^^erfalril'St^^^^^ bis 4. dadu«* gekcn^eichnet. daB R' eine Oleylgruppe oder ein 

mel (II) Oder (HI) 

CH.-(CH^.-CH-(CHJ-CH-(CH,,..-CH,-0--(C.H.O),-H (D, 

OH SO,H 
CH,-(CHA-CH-(CH^ -CH-(CH..-CH.-0-(C.H.O,,-H OD) 

SO,H OH 

Beschreibung 

B«» btr.il. mDE-A-333l 513 voreKehl«™w^ri>n^^^^ Eltarolfomte tarmadleo. 

koholen gefundcn: . ^ u^^„ ,ur Hp^tellune waBrieer Usungen von Alkali-. Erdalkali- oder 

FemlkyI- oder Fettalkylpolyoxyalkylester der Formel (1) 

in welcher R' eine lineare Alky.gruppe mit tS-22 C-Atomen oder eine Oberwiegend aus 0.ey... Pa.mito.eyK 
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h«vonuirt eine Ol'vlsnippc oder ein flberwiegend bus Oleylgruppen bestehender Fettolkylrest 

ml? SsttrSr&Lefeltri^^^^^ Temperaturen von 10-80«C durchgefflhrt Bevo«u«twird d^eS^ome. 

ffiSorTc Sul aUerung vS^Fettalkoholen oder die Sulfonierung von Fett^l";?^^^^,'^^^ 
beiorl>ier oSe^ geeigneten und |ebrtuchlichen Reaktoren. bevorzugt vom Typ der Fallftoreaktoren, 

'Ti^Slittl^nSrodukt wlrd in eine wHBrige L6sung eines Alkali- oder ^'^^^'YT'^^l^fli 

"^^o^^S^ZT^^^^ii^^^^^^ wird bevorzug. so gewah.t. daB da. Endp^duk. eine 

"'ts™ffie^fn:;p^Z^r^^^^^^ Estersulfons^uren vor alien, SuUone Ume^^^^^^^^ 

k^lkXter der Formel (it wobei die Position der olefinischen Doppelbindungen sich statistisch Ober die 
AS.iSe verteHL Bei der Reaktion des SOj mit der olefinischen Doppelbindung entstthen wahrschemhch 

'"^TbSS'Se'rtSs^^^^^^^^^ gebildeten StJtone in Hydroxysulfonate i,t es erforderUc|u 

^i, »«Bri«rL8sun« einer Hydrolysestufe zu unterv/erfen. Die Hydrolyse wird durch Erwfirmen der LOsung bis 
vSSn^arunrde? eSaUenen SuUongruppen durchgefai,rt Dabei werden auch Je <Jt«^^^ 
E^eS^nhydrolysilrt Die fOr die Hydrolyse der Ester- und Sultongnippen erforderhche Zeit « vo" «n 
H^HE^diTuiwen abhangig. So IBBt sich z. B. bei Siedetemperatur unter Norroaldruck in 4 Stunden. bei 
K^Temper*^^^^^^^^^ aber in erheblich kQrzerer Zeit eine volUtftndige Hydrolyse zum Hydroxysul- 

'XlSf d'e""™ erfindungsgemaBen Verfahren erhahlichen Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate 
sind daher ganz oder Qberwiegend aus Verbindungen der Formel (JI) oder (Ul) 

CH,-(CH0,-CH-(CHJ,-CH-(CH,).-CH,-O-(C.H,.O),-H (H) 

OH SOjH 
CH,-(CHA-CH-(CHJ,-CH-(CHA-CH,-0-(C.H,.0)-H m 

so^^ OH 

Oder deren Alkali- Erdalkali- oder Ammoniumsaizen zusammgesetzt, wobei /und z- 0 oder Zahlen von 1 bis 18. 
SfofoX2S4^sLme6'+^+p;eine2ahivonl2bisl8.x. 

von 2 bis 4 sein kann. Sokhe Gemische obernachenaktiver Hydroxysulfonaie smd daher ebenfalls Gegenstand 

""'imJ^ bl?nf chenakUven Hydroxysulfonate, wie sie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden. 
falten In^?^ von d"^^^^^^ waBrigen. alkalischen Usungen der AlkalUalzen an. D.ese kOnne. 

wJnS Ses gXoi^ht wird, mit WaLrstoffperoxidlOsung oder AJ''««hyPochlorit.Usung C^^^^^^ 
kannter Weise eebleicht werden. Dier pH-Wert der Usungen kann unter Verwendung von 2. B. Mzsaure. 
SfeistturJ ItosiaSre. Citronensaur* oder Milchsaure neutral eingestellt werden. Zur Stabihsierung 
i^g^n BakWrieSefaU em^ sich eine Konserviening. Z.B. mit Formaldehydlftsung. p-Hydroxybenzoat. 
SorbinsaureoderanderenbekanntenKonservierungsstoffen. ^ „ , , , j.. c„„„.i m .inrf 

Die aU Auseangsproduktc zu vcrwendenden FettalkyI- oder Fettalkyl-polyoxyalkyl-esterder Forme (I) and 
naSmenUurbeSen Verfahren zuganglich: Ihre Hersteliung geht aus von ungesatUgten Fe"a koho ten.^^R 
v^O leyTalkohol oder technischen. Oberwiegend aus OMa>kohol,Palm.to eyialkohol. L^^^^^ 
leylalkobol oder Erucylalkohol bestehenden Alkoholschn.tten. Gennge Anteile an gesanigten AJkototen^ t B. 
S^Cetyl ui^Stearylalkohol sind tragbar. vor allem wenn die daraus durch Oxalkylierung hergesteUten Produk- 
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surk ausgeprSgt. so daB die / _ die Hvdrolysestab tat. auch im sauren 

"""Dirfolgenden Beispiclc sollen den Erfmdungsgegenstand naher eriautem: 

Beispiele 
l.l Oleylacetat (lechnisch) 

zahl von 0^. 

1 2 Herstellung des Hydroxysulfonals 
1^.1 SuUonierung mit I MoJ S0> 

des Reaklionsgcmisches auf 7^ eingestellt. 
Das erhaltene Produkt hatte folgende Kennzahlen: 

Anioiilensid(Zweipha$entitrationsmethodenach 
EinheitsinethodeDGF-H-nHO): IflZ^ 
Unsulfiene Anteile(OGF-G-in-6b): Gew.-% 

^H'^Na: WOewi-^ 

Klelt-FarbzaW (1 -cm-ICOvette): »^ 

(nach 30 Minuten Belichtung rait 2%iger wafiriger Usung von NatriumhypochloritJ 

\22 Sulfonierung mit U Mol SO3 

Versuch U.l wurde wiederholt, wobei U Mol SO3 (104 g) innerhalb 30 Minuten in das Oleylacetat eingeleitet 
wurden. Das erhaltene HydroxysuJfonat hatte die folgendcn Kennzahlen: 
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AniontensidpCF-H-IlMO): 0^94 mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-III-6b): 2,0 Gew.-% 

Na2S04: 2,0 Gew.-% 

CHjCOONa: 6,0Gew.-yo 

Klett-Parbzahl: 280 



(Die Messung der Klett-Farbzahl erfolgte bei einer Konzentration von 5 Gew.-% Aniontensid bei pH-7 unter 
Verwendung einer l-cm-KOvette und eines Blaufilters (400 bis 465 ^m)) 

1^ Sulfoniening mit 13 Mol SOj 

Versuch 1^1 wurde wiederholt, wobei 13 Mol SO3 (1 44 g) innerhalb 40 Minuten In das Oleylacetat eingeleitet 
wurdea Das erhaltene Hydroxysulfonat hatte die folgenden ICennzahlen: 



Aniontensid (DGF-H-IH-IO): 0,723 mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-IlI-6b): 2,0 Gew.-% 

NajSO^: 2,0Gew.-% 

CHaCOONa: 4,0Gew..% 

Klett-Farbzahl: 425 



1.24 Sulfoniening gemUfi \2S bei 50 bis 60** C 

Versuch IZl wurde wiederholt. wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches wahrendder SOr^inleitung 
in einem Bereich zwischen 50 und 60^ C gehaiten wurde. Das dabei erhaltene Hydorxysulfonat hatte die 
folgenden Kennzahlen: 



Aniontensid(DGF-H-III-lO): 0,516 mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-]n-6b): 4.0 Gew.-<)/b 

Na2S04: 5,0Gew..% 

CHjCCXDNa: 4^Gew.-% 

Klett-Farbzahl: 140 



1.2^ Herstellung im FallHlmreaktor 

In einem kontinuierlicb arbeitenden Fallfilmreaktor wurden 3.1 kg(10 Mo!) Oleylacetat (nach 1.1} bei 30° C mit 
einem Durchsatz von lOg/min mit SO3 im Molverhahnis Oleylacetat: SOj-1 ; 13 zur Reaktion gebracht. Das 
rohe Sulfonierungsprodukt wurde kontinuierlich in verdQnnte wil&rige Natronlauge eingerOhn und dann wie 
unter 1^1 hydrolysiert und aufgearbeitet Das erhaltene Produkt hatte folgende Kennzahl: 



Aniontensid (DGF-H-III-IO): 1,498 mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-l[I-6b): 5,0 Gew.-% 

Na2S04: l,OGew.-yo 

CHaCOONa: 5^ Gew.-% 

Klett-Farbzahl: 48 



(nach Belichtung mit 5% H2O3) 

1.2^ Neutralisation mit Calciumhydroxid 

Versuch 1.2.Z wurde wiederholt, wobei das Reaktionsgemisch nach der Sulfonierung abgekOhlt und in eine 
verdOnntc L6sung von 155 g (2,1 Mol) Ca(OH)2 in 1500 g Wasser cingerQhrt wurde. Das Gemisch wurde dann 
8 Stunden auf dem Dampfbad bei 95 bis 100**C hydrolysiert und das ausgefallene unldsliche Calciumsulfat 
abfilu-iert Nach dem AbkOhlen auf 20*0 wurde durch Zugabe von verdilnnter Salz5§urc der pH-Wert des 
Raktionsgemischs auf 7,0eingestellt Das Produkt hatte folgende Kennzahlen: 



Aniontensid(DGF-H-III-lO): 0,521 mval/g 

Unsulfierte Anteile (DGF-G-lir-6b): 4 Gew.-% 

CaSOn: 0 Gew..% 

CH3COO)2Ca: 6Gew.-% 

Klett-Farbzahl: 200 
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1:2.7 Neulralisalion mit Ammoniak 
verdttnntc L6sung von 36 g NHj (2. M<J) « 1500 g Wassw ein^^^ 
Kcnnzahlen: 

UnsulRerte Anteile (DGF-G-III-6b): 5 Gew.-% 

CH,C00NH4: 1^ 

2.1 01eyl-oxyethyl(l EO)-acetat 

in das AceUl ilberf Qhrt 
20. 22 Hersiellung des Hydroxysulfonats 

„ giiJ?BSpiellileinHydr«xj;sulfona.mitdenfolgendenKennzahl 

Unsulfierte Anteile (DGF<5-lII-6b): ^jSw!-!? 

NaiSO^: 40Gew-% 
30 CHjCOONa: I'" 
Klett-Farbzahl: 

3.1. Oleyl-polyoxyethyKS EO)-acetat 

Analog Beispiel2.1 wurden an cineo technischenOM^^^^^^^^ 
gert Da$ Oxethylat wurde dann. ebenfalls analog Beispiel l.l m das Acetat OberfOhrt 

32 Herstellungdes Hydroxysulfonats 

erhahen: • 

45 AnioDtensid(DGF-H-HMO): ^'^rpTv/ 
UnsuinerteAnteilc(DGF.G-IlI-6b): aJgew^ 

30Gew-% 

CHaCOONa: ^.o^^ew.w 
Klett-Farbxahl: 
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50 



! 4.1 Oleyl-polyoxyethyl(10 EO)-acetat 

Analog Beispiel wurde an cinen technischen OMalkohoU^^^^ 0 Mol Ethylenoxid angela- 

55 gerTDas Oxethylat wurde dann. ebenfalls analog Beispiel 1.1 in das Acetat Oberfahrt 

42 Herstellungdes Hydroxysulfonats 
Ausgehend von f« g <Js O^-po^^^^^^^^^ 

hergestellt: 

Aniontensid(DGF-H.lIHO): ^Ar^t^ 
« Unsulfierte Anteile (DCF<}-lIl-6b): rJSi 

NaiSO^: xnc^J-Vo 
CHjCOONa: 3^Gew.-«» 

Klett-Farbzahl; 
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5. Anwendungstechntsche PrOfungen 

Die HydroxysuIPonate der Beispiel 1 bis 4 wurden anwendungstechntsch bezQglich der Schftumeigenschaften 
und des Netzvermdgens geprOft 

5 

Schftumverm&gen 

Das Schaumvermdgen wurde in der Weise bestimmt dafi tOO ml einer Ldsung von 1 g/1 des Anlontensids in 
einem 250-ml-Sch0ttel2ylinder unter defmierten Bedingungen geschOttelt wurden. Es wurde das Schaumvolu- 
men Qber der L6sung nach 0, 1, 3 und 5 Minuten nach dem SchOtteln abgelesen. Die Bestimmung erfolgt bei 20^C lo 
in entsatztem Wasser (0° dH). 

Netzvermdgen 

Das Netzvenndgen wurde nach DIN 5390t "Bestimmung des Netzvermdgens nach der Tauchnetzmethode" 15 
bestimmt Es kamen Ldsungen von 1 g/1 Aniontensid bei 20° C in entsalztem Wasser (0° dH) zur Anwendung. AIs 
Ma6 far die Netzwirkung dient die Zeitspanne. die ein genormtes Stoffl&ppchen ben6tigt« urn nach dem 
Eintauchen in die NeUmittelldsung vollstandig beneut zu werden und abzusinken. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Sch&um- und Neuversuche als Mittelwert von jeweils fUnf 
Bestimmungen dargestellt: 20 



Produktaus 


Schaumvolumen (ml) 






Netzzeit 


Beispiel 


OMin. 


1 Min. 


3 Min. 


S Min. 


(s) 




300 


170 


60 


18 


91 


\2a 


300 


180 


100 


20 


28 


1^ 


200 


145 


10 


0 


93 


1^4 


190 


130 


10 


0 


180 


1^ 


300 


170 


60 


25 


32 


1^ 


10 


10 


8 


a 


300 


\JZJ 


230 


170 


no 


40 


13 


22 


300 


200 


150 


75 


200 


Z2 


300 


200 


190 


150 


261 




300 


200 


150 


100 


300 
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